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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Transparente, mit Vanadiumoxid-Zusatz dunkel einfarbbare Glaskerarnik mit Hochquarz-Mischkristallen als 
vorherrschende Kristallphase und Verfahren zu ihrer Herstellung 

® Die Erfindung hat transparente mit Vanadiumoxid-Zu- 
satz dunkel einfarbbare Glaskeramiken mit Hochquarz- 
Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase und Ver- 
fahren zu deren Herstellung sowie Verwendungen der 
Glaskeramiken zum Gegenstand. 

Bei den erfindungsgemafSen transparenten, mit Vanadi- 
umoxid-Zusatz dunkel einfarbbaren Glaskeramiken mit 
Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristall- 
phase, ist vorgesehen, daft die Glaskerarnik, bis auf un- 
vermeidliche Spuren, keines der chemischen Lautermittel 
Arsenoxid und/oder Antimonoxid enthalt und die dunkel 
eingefarbte Glaskerarnik eine Lichttrans mission im Sicht- 
baren von < 5% und eine IR-Transmission bei 1600 nm 
von grofcer 65% fur die 4 mm dicke Glaskerarnik aufweist, 
die durch eine Kombination des Farboxids Vanadiumoxid 
mit wenigstens einem der Glasschmelze zugesetzten fe- 
sten, flussigen und/oder gasformigen Redukttonsmittel 
eingestellt ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung hat eine transparente mit Vanadiumoxid-Zusatz dunkel einfarbbare Glaskeramik mit Hochquarz- 
Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase und ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung zum 
5 Gegenstand. 

Glaskeramiken mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase sind bekannt. Eine Schliisseleigen- 
schaft dieser Glaskeramiken ist, da8 mit ihnen Werkstoffe herzustellen sind, die in einem vorgegebenen Temperaturbe- 
reich uber auBerst niedrige Warmeausdehnungskoeffizienten verfugen. In der Regel wird das thermische Ausdehnungs- 
verhalten so eingestellt, daB die Werkstoffe im Bereich ihrer Anwendungstemperaturen uber thermische Nullausdehnung 

10 verfugen. So wird z. B. bei Anwendung als Substratmaterial, Waferstages oder Spiegel trager fur Teleskope die thermi- 
sche Ausdehnung in der Gegend der Raumtemperatur minimiert. Bei Anwendung als transparente Kaminsichtscheibe 
oder dunkel eingefarbte Kochflachen wird die thermische Nullausdehnung in einem Temperaturbereich zwischen Raum- 
temperatur und ca. 700°C auf moglichst niedrige Werte eingestellt. 

In transparenter Form z. B. bei Anwendung als Brandschutzglas, Kaminsichtscheibe oder Kochgeschirr wird in der 

15 Regel hohe Transparenz, bevorzugt eine Lichttransmission im Sichtbaren groBer als 80% und ein definiert eingestellter 
Farbort gewunscht. Bei Anwendung als Kochflache ist eine dunkle Einfarbung gewunscht, die vor der Durchsicht auf die 
technischen Aufbauten unter der Kochflache schutzt. Gewunscht ist ein Transmissions verhalten, daB es erlaubt, wahrend 
des Betriebs, auch bei niedriger Leistung, die Heizelemente gut zu erkennen, wahrend sie im unbenutzten Zustand durch 
die Kochflache abgedeckt werden sollen. Dabei durfen andererseits bei hohen Heizleistungen, insbesondere beim Ein- 

20 satz von hellen Halogenstrahlern, die Augen nicht geblendet oder durch schadliche Strahlungen gefahrdet werden. Im 
ER-Bereich soli die Transmission moglichst hohe Werte erreichen, damit die Warmestrahlung direkt auf den Topfboden 
wirken kann, um so die Regelung und die Ankochgeschwindigkeit zu verbessern. Gewunscht ist also eine Kombination 
von definiert eingestellter hoher Absorption im Sichtbaren kombiniert mit niedriger Absorption im IR. Diese Forderun- 
gen werden fur eine 4 mm dicke Probe mit einer Lichttransmission geinessen nach DIN 5033, irn Sichtbaren von x < 5% 

25 und eine IR-Transmission bei 1600 nm von groBer 65% gewahrleistet. 

Bei der groBtechnischen Herstellung von Glaskeramiken werden Arsen- und/oder Antimonoxid als Lautermittel ein- 
gesetzt. Diese Lautermittel sind vertraglich mit den geforderten Glaskeramikeigenschaften und fuhren zu guten Blasen- 
qualitaten bzw. geringen Blasenzahlen bei der Schmelze. Auch wenn diese Stoffe im Glas fest im Gerust eingebunden 
sind, so sind sic doch unter Sichcrheits- und Umwcltschutzaspektcn nachtcilig, weil bei der Rohstoffgcwinnung, Aufbe- 

30 reitung und wegen der Verdampfung bei der Schmelze, sowie bei Nachverarbeitungsprozessen besondere VorsichtsmaB- 
nahmen ergriffen werden mussen. Bei der Entsorgung ausgedienter Glaskeramik-Produkte und der Staube und 
Schlarnme aus der Produktion beeintrachtigt der Arsen- bzw. Antimon-Gehalt die Recycling- und Deponiefahigkeit. 
Beim Recycling sind diese Stoffe oftmals unerwunscht. Staube und Schlarnme sind wegen ihrer groBen Oberflache auf- 
grund der Grenzwerte zur Lassigkeit von Arsen bzw. Antimon in der Regel nur auf Sondermulldeponien zu entsorgen. 

35 Es ist bekannt, daB die Herstellung von Glaskeramikprodukten in verschiedenen Stufen ablauft. Nach der Schmelze 
und HeiBformgebung wird das Material iiblicherweise unter die Transformation stemperatur des Glases abgekiihlt. An- 
schlieBend wird das Ausgangsglas durch gesteuerte Kristallisation in den glaskeramischen Artikel uberfuhrt. Diese Ke- 
ramisierung erfolgt in einem zweistufigen TemperaturprozeB bei dem zunachst durch Keimbildung bei einer Temperatur 
zwischen 600°C und 800°C Keime, iiblicherweise aus zirkontitanhalugen Mischkristallen, erzeugt werden. Bei anschlie- 

40 Bender Temperaturerhohung wachsen bei der Kristallisationstemperatur die Hochquarz-Mischkristalle auf diesen Kei- 
men auf. 

Durch die Glaskeramik-Zusammensetzung muB sichergestellt sein, daB bei der HeiBformgebung des glaskeramischen 
Artikels noch keine unerwiinschte Kristallisation (Entglasung) auftritt und andererseits bei der nachfolgenden Kerami- 
sierung ein gutes und steuerbares Kristallisationsverhalten mit akzeptablen ProzeBzeiten erreicht wird. Bei vielen Form- 

45 gebungsprozeBen so z. B. auch beim Walzen von Platten, die als Kochflachen Verwendung finden, findet die Formge- 
bung in der Nahe der Verarbeitungstemperatur V A des Glases (Viskositat T| = 10 4 dPas) statt. Fur das Entglasungsverhal- 
ten muB dabei gewahrleistet sein, daB die obere Entglasungstemperatur der Schmelze nicht oberhalb der Verarbeitungs- 
temperatur zu liegen kommt. Ansonsten werden sich unerwiinschte Kristalle im Glas kaum vermeiden lassen. Aufgrund 
ihrer GroBe und des Wachstums wahrend der Kcramisierung zu noch groBeren Kristallen wirkt sich die Entglasung 

50 schadiich fur die Festigkeit der glaskeramischen Arlikel aus. Bei besonders groBen KristaUen konnen diese sogar beson- 
ders in transparenten Glaskeramiken visuell auffallig werden. 

Neben den genannten Schlusselanforderungen an Glaskeramiken, basierend auf Hochquarz-Mischkristallen als vor- 
herrschende Kristallphase, wie z. B. niedrige thermische Ausdehnung im relevanten Anwendungsbereich, Transparenz 
bzw. dunkle Einfarbbarkeit, gibt es eine Reihe weiterer wichtiger Anforderungen abhangig von der jeweiligen Anwen- 

55 dung. So ist bei langerem Ein satz bei hohen Temperaturen wie z. B. Kaminsichtscheiben oder Kochflachen eine hohe 
Temperatur/Zeit-Belastbarkeit erforderlich. Der fur das gute Thermoschock verhalten verantwortliche niedrige Ausdeh- 
nung skoeffizient darf sich unter der thermischen Belastung wahrend des Einsatzes nicht unzulassig verandem. Mit der 
thermischen Belastung beim praktischen Hinsatz einhergehende Gefugeanderungen verbunden mit Langenanderungen 
(Compaction) durfen nicht zu lokalen Zugspannungen und damit verbunden unzulassigen Festigkeitserniedrigungen 

60 fuhren. Besonders kritisch ist dieses Phanomen bei Kochflachen, bei denen thermisch belastete Bereiche (die Kochzo- 
nen) an Bereiche, die im wesentlichen bei Raumtemperatur verbleiben, angrenzen. In diesem Grenzbereich durfen keine 
unzulassig hohen Gompaction-Spannungen auftreten. Bei vielen Anwendungen werden hohe Anforderungen an die che- 
mische Bestandigkeit der glaskeramischen Artikel gestellL Kaminsichtscheiben haben oftmals direkten Kontakt mit 
schwefelhaltigen Abgasen, bei Anwendungen als Kochflachen wirken oft saurehaltige Bestandteile, z. B. beim Uberko- 

65 chen von Nahrungsbestandteilen oder bei Verwendung von saurehaltigen Haushaltsreinigern auf die Kochflache ein, was 
im Bereich hoher Temperaturen noch mit einer zusatzlichen Belastung verbunden ist. Bei der Anwendung als Kochflache 
ist es weiterhin hinsichtlich der Temperatur/Zeit-Belastbarkeit von Nachteil, wenn sich die Bereiche der Kochzonen mit 
thermischer Belastung im Einsatz bzgl. ihrer Transmission verandern. Bei diesem Effekt, auch als "Nachdunklung" be- 

2 

BNSDOCID: <DE_1 9939787A1 J_> 



DE 199 39 787 A 1 



zeichnet, fuhrt die Temperatur/Zeit-Belastung zu einem weiteren Absinken der Transmission im Bereich der heiBen 
Kochzone und damit zu storenden Farbunterschieden zwischen Kochzonen und Kaltbereichen der Kochflache. 

Fur Anwendungen bei denen es nicht auf die sehr niedrige oder ihermische Nullausdehnung ankommt, sondern bei der 
die Hohe der Temperaiurbelastbarkeit im Vordergrund stent, sollte es moglich sein, die bevorzugt Hochquarz-Mischkri- 
stalle enthaltende Glaskeramik in Kealit-Mischkri stall enlhaltende Glaskeramik umzuwandeln. Diese Umwandlung er- 5 
folgt bei akzeptablen ProzeBzeiten in einem Temperaturbereich von ca. 900°C bis 1200°C. Die bevorzugt Keaut-Misch- 
! kristalle enthaltenden Glaskerarniken verfugen uber einen thermischen Ausdehnungskoeffizient zwischen Raumtempe- 

ratur und 700°C in der GroBenordnung von ungefahr 1 x lO^/K. In der Regel besitzen Glaskerarniken mit Keatit-Misch- 
kristall als Ilauptphase iiber einen transluzenten oder weiBen Farbton. Bei Zusatz von Farboxiden wird der WeiBton ent- 
sprechend der Farbwirkung des Farboxids uberfarbt. 10 

Bekannte Glaskerarniken, die die Einfarbung mit Vanadiumoxid ermoglichen und zu groBtechnisch hergestellten 
Glaskeramikprodukten gefuhrt haben, werden mit Arsen und/oder Antimonoxid gelautert. 

Die EP 0437228 Al beschreibt eine Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase, 
die in eine weiBe opake Glaskeramik mit Keatit-Mischkristallen umwandelbar ist, wobei die Zusammensetzung notwen- 
digerweise Arsen- und Antimonoxid (As 2 0 3 +Sb 2 03 = 0,5-1 ,5 Gew.-%) enthalt. 15 

Die EP 0220333 Bl beschreibt ebenfalls eine Glaskeramik die notwendigerweise Antimon und/oder Arsenoxid 
(Sb90 3 +As 2 0 3 = 0,5-2,5 Gew.-%) enthalt. 

Die EP 0156479 Bl beschreibt ein Verfahren zum Lautem eines geschmolzenen Lithium-Alumino-Silicat-Glases mit 
dem Lautermittel Cerdioxid oder Cerat-Verbindungen. Die beschriebenen Glaser sind frei von Arsen und Antimon, die 
Einfarbbarkeit mit Vanadiumoxid ist jedoch nicht ausreichend. Selbst bei vergleichsweise hohen V 2 0 5 -Gehalten >. 20 
0,5 Gew.-% wird bei 630 nm eine sehr hohe Transmission von 23% gemessen. Auch die beschriebenen hohen thermi- 
schen Ausdehnungskoeffizienten zwischen 20 und 700°C von 4,9-9,5 x 10" 7 /K sind fur die Verwendung als dunkel ein- 
gefarbte Kochflache nachteilig. 

Es ist bekannt, daB Sn02 in Glaskeramiken als Keimbildner Verwendung finden kann. Dies wird genulzt, urn den Ge- 
halt an dem Keimbildner Ti0 2 zu vcrringern. Damit ist es moglich, transparcnte Glaskerarniken zu crhaltcn, die aufgrund 25 
niedrigen Gehaltes an dem storenden Eisen/Titan-Komplex uber eine sehr geringe Eigenfarbung verfugen. So beschreibt 
die JP 09169542 A eine transparente Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschender Kristallphase und 
einer Zusammensetzung, die 0-1 Gew.-% Ti0 2 und 1-4 Gew.-% SnC^ enthalt. Zum Erzielen hoher Transparenz wird 
Arsenoxid als Lautermittel eingesctzt. Die hohen SnO^-Gehalte > 1 Gew.-% wirken sich ncgauv auf das Entglasungs- 
verhalten aus. 30 

Es ist Aufgabe der Erfindung, transparente Glaskeramiken mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschender Kri- 
stallphase sowie Verfahren zu ihrer Herstellung bereitzustellen, wobei die Glaskeramiken durch Zusatz von Vanadium- 
oxid dunkel einfarbbar sein sollen. Die dunkel eingefarbten Glaskeramiken sollen im Sichtbaren uber einen Lichttrans- 
missionsgrad X < 5% kombiniert mit einer IR-Transmission bei 1600 nm von X > 65% verfugen. Ferner sollen die Glas- 
keramiken iiber eine hohe Entglasungsfestigkeit verfugen und fur Anwendungen bei hoher Temperaturbelastung uber 35 
eine hohe Temperatur-IZeitbelastbarkeit hinsichtlich Anderungen ihrer Eigenschaften wie z.B. thermischer Ausdeh- 
nung, Compaction, Compaction-Spannung, Transmission und uber eine gute chemische Bestandigkeit verfugen, damit 
sie in transparenter bzw. in dunkel eingefarbter Form ein breites Anwendungsspektrum abdecken konnen. 

Diese Aufgabe wird durch eine Glaskeramik gemaB Anspruch 1 und durch ein Verfahren gemaB Anspruch 15 gelost. 

Bei der erflndungsgemaBen transparenten, mit Vanadiumoxid-Zusatz dunkel einfarbbaren Glaskeramik mit Hoch- 40 
quarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase, ist vorgesehen, daB die Glaskeramik, bis auf unvermeidliche 
Spuren, keines der chemise hen Lautermittel Arsenoxid und/oder Antimonoxid enthalt und die dunkel eingefarbte Glas- 
keramik eine Lichttransmission im Sichtbaren von X < 5% und eine IR-Transmission bei 1600 nm von groBer 65% fur 
die 4 mm dicke Glaskeramik aufweist, die durch eine Kombination des Farboxids Vanadiumoxid mit wenigstens einem 
der Glasschmelze zugesetzten festen, fliissigen und/oder gasfbrmigen Reduktionsmittel eingestellt ist. 45 

Die Glaskeramiken zeichnen sich also durch eine Zusammensetzung ohne Verwendung von Arsen- und/oder Anti- 
monoxid als Lautermittel aus, welche in bekannten Glaskeramiken als Redoxpartner fur das im Glasgerust eingebaute 
Vanadium wahrend der Keramisierung dienen und somit fur die Einfarbung durch Vanadium eine ursachliche Rolle spie- 
len. Wie unsere Untersuchungen gezeigt haben, spielen die Lautermittel Arsen- und Antimonoxid jedoch eine Schliissel- 
rolle als Redoxpartner bei der Uberfuhrung des Vanadiums in den farbenden Zustand. Diese Einfarbung findet statt, 50 
wenn die Ausgangsglaser in die Glaskeramik umgewandelt werden. Die Eliminierung der genannten Lautermittel wird 
erschwert, wenn eine kontroliierte Einfarbbarkeit mit. Vanadiumoxid erhalten bleiben soil. Die Untersuchungen werden 
an spaterer Stelle ausfiihrlich dargelegt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung einer transparenten, mit Vanadiumoxid-Zusatz dunkel einfarbbaren 
Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase, zeichnet sich dadurch aus, daB, bis auf 55 
unvermeidliche Spuren, auf die chemischen Lautermittel Arsenoxid und/oder Antimonoxid verzichtet und die dunkel 
eingefarbte Glaskeramik mit einer Lichttransmission im Sichtbaren von X < 5% und einer IR-Transmission bei 1600 nm 
von groBer 65% fur die 4 mm dicke Glaskeramik durch eine Kombination des Farboxids Vanadiumoxid mit wenigstens 
einem der Glasschmelze zugesetzten festen, fliissigen und/oder gasformigen Redukuonsmittel eingestellt wird. 

Es ist wirtschaftlich vorteilhaft, wenn aus einer transparenten Glaskeramik bei gleicher Grundzusammensetzung 60 
durch Zusatz von Vanadiumoxid eine dunkle Einfarbung erreicht werden kann. Hinsichtlich der Fertigungslogistik, sind 
RohstoffbescharTung, RohstorYbevorratung und Gemengeherstellung einfacher zu bewerkstelligen. Scherben aus der 
transparenten Glaskeramik konnen bei der Schmelze der eingefarbten Glaskeramik verwendet werden. Aufgrund der ge- 
ringfugigen Zusammensetzungsunterschiede sind Viskositats- und Keramisierungsverhalten ahnlich, so daB die 
Schmelztemperaturen, Formgebungsparameter und die Keramisierung sbedingungen in den Fertigungsanlagen beibehal- 65 
ten werden konnen oder nur geringfugig modifiziert werden miissen. 

Obwohl auf die ohnehin umweltproblematischen Lautermittel Arsen- und/oder Antimonoxid verzichtet wurde, konn- 
len die Vorteile einer einheitlichen Grundzusammensetzung sowohl fur transparente als auch dunkel eingefarbte Glaske- 
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ramiken beibehalten werden. Die Glaskeramiken konnen durch Zusatze von Vanadiumoxid dunkel eingefarbt werden. 
Die Einfarbung erfolgt wahrend der Keramisierung, d. h. bei der Umwandlung vom glasigen in den glaskeramischen Zu- 
stand. Im glasigen Ausgangszustand wird durch den Vanadiumoxid-Zusatz eine leichte Grunfarbung mit einer Licht- 
transmission von ca. 50-70% beobachtet. In Glaskeramiken, die frei sind von Arsen- und/oder Antimonoxid tritt die Ein- 
farbung beim Keramisieren nicht in ausreichendem MaBe auf, die Farbwirkung des Vanadiums geht uberraschender- 
weise verloren. 

Wie unsere Untersuchungen gezeigt haben, beeinflussen die Lautermittel Arsen- und Antimonoxid auch das Entgla- 
sungsverhalten und fuhren zu einer Emiedrigung der oberen Entglasungstemperatur. Bei Eliminierung der genannten 
Lautermittel mu8 dafur gesorgt werden, daB das Entglasungsverhalten nicht negativ beeintrachtigt wird. Die Problematik 
der verschlechterten Entglasungsfestigkeit bei Eliminierung der Lautermittel Arsen- bzw. Antimonoxid wurde durch An- 
passung der Zusammensetzung gelost. Dazu wurden die fur die Entglasung kritischen Kristallphasen identifiziert und die 
krittschen Zusammensetzungskomponenten eingegrenzt 

Die erfindungsgemaBen Glaskeramiken finden ein breites Anwendungsgebiet in transparenter bzw dunkel eingefarb- 
ter Form und die gefundenen Zusammensetzungen, ohne Verwendung von Arsen- und/oder Antimon, zeichnen sich 
durch hervorragende Anwendungseigenschaften hinsichtlich ihrer Entglasungsfestigkeit, Zeit/Temperatur-Belastbarkeit, 
chemischer Bestandigkeit aus, die uber den Stand bekannter arsen-/antimonhaltiger Glaskeramiken hinaus gehen. 

Die ablaufenden Mechanismen bei der Einfarbbarkeit arsen-/antimonfreier Glaskeramiken durch Vanadiumoxid 
wurde eingehend untersucht (Tabelle 1). Dabei bezeichnen die Beispiele 1 und 2 konventionell mit Antimonoxid gelau- 
terte Glaskeramiken, die bei gleicher Grundzusammensetzung ohne und mit Vanadiumoxid erschmolzen wurden. Bei 
den angegebenen Keramisierungsbedingungen bleibt die vanadiumoxidfreie Zusammensetzung transparent, die vanadi- 
umhaltige zeigt die gewunschte dunkle Einfarbung. Die entsprechende antimonfreie und vanadiumhaltige Zusammen- 
setzung von Beispiel 3 verliert plotzlich ihre Einfarbbarkeit. Fur das Vanadium ist charakteristisch, daB es mehrere Oxide 
verschiedener Wertigkeiten bilden kann, wobei Ubergange von einem Oxidationszustand in den anderen durch Verschie- 
bung des Redoxgleichgewichts erfolgen konnen. Die Werdgkeitszustande des Vanadiums sind schwierig zu charakteri- 
sicren. Dcshalb wurde das uber MoBbauer-Mcssurig lcichter zugangliche Antimon bzw. Zinn in scinem Wertigkcitszu- 
stand charakterisiert (Tabelle 1). Es zeigt sich, daB Antimon im glasigen Ausgangszustand in 3-wertiger Form vorliegt, 
beim Keramisieren erfolgt ein teilweise Wertigkeitswechsel in den 5-wertigen Zustand, wobei sich die vanadiumoxid- 
freien bzw. -haltigen Schmelzen 1 und 2 deutlich unterscheiden. Bei Anwesenheil von Vanadium (Beispiel 2) wird deut- 
lich mchr Antimon in den 5-wertigcn Zustand ubcrfuhrt. Bei gleichen Herstellbedingungen und gleicher Grundzusam- 
mensetzungen unterscheiden sich die beiden Schmelzen nur in ihrem Vanadiumoxidgehalt. Es laBt sich daher folgem, 
daB das Antimon als Redoxpartner fur die Reduktion des Vanadiums in einen niedrigeren farbenden Oxidationszustand 
fungiert. Dieser Redoxvorgang ist Voraussetzung fiir die Uberfuhrung des Vanadiumoxids in den farbenden Zustand wie 
das Beispiel 3 zeigt. Ohne Antimon geht die Farbewirkung des Vanadiums zum groBten Teil verloren, die Lichttransmis- 
sion betragt x = 29,5%. Bei Einsatz von Arsenoxid als Lautermittel wird ein entsprechender Redoxvorgang aufgrund der 
chemischen Ahnlichkeit von Arsen und Antimon erfolgen konnen. Der beschriebene Redoxvorgang des Vanadiums ist 
ein notwendiger ProzeB in der Kette, die vom nicht farbenden Vanadium zum farbenden fiihrt. Unsere Untersuchungen 
zeigten weiterhih, daB nicht alles Vanadium in den farbenden Zustand uberfuhrt wird. So lassen sich mit unterschiedli- 
chen Vanadiumoxidgehalten zwischen 0,06 und 0,4 Gew.-% vergleichbare Einfarbungen je nach Zusammensetzung und 
Redoxzustand bei der Schmelze erreichen. Die Zusammensetzungen mit hoheren Vanadiumoxidgehalten zeigen dabei 
unerwiinschterweise eine geringere Infrarot- Transmission. Es wird daher angenommen, daB nach dem Keramisieren das 
Vanadium in verschiedenen Anteilen von farbendem und nicht farbenden Zustand vorliegt, wobei auch das im Sichtba- 
ren nicht farbende Vanadium im Infraroten die Transmission absenkt. In bekannten Glaskeramikzusammensetzungen 
zeigen neben der dominierenden Komponente Arsen/Antimon als Redoxpartner auch hohe Gehalte an T1O2 eine geringe 
aber nicht ausreichende Unterstutzung der Einfarbung durch Vanadium. 

Die Einfarbung uber das Farboxid Vanadiumoxid wird gegenuber anderen Farboxiden bevorzugt, weil dieses uber die 
Kombination von hoher Absorption im Sichtbaren und niedriger Absorption im Infraroten verfugt. Damit ist es moglich, 
im Sichtbaren einen Lichttransmissionsgrad von X < 5% zu erreichen, kombiniert mit einer Infrarot-Transmission bei 
1 600 nm von groBer als 65%. Bei Verwendung wirksamer Reduktionsmittel fur V 2 0 5 ist es sogar moglich die geforderte 
niedrige Lichttransmission kombiniert mit einer IR-Transmisson bei 1600 nm von > 70% und > 80% zu erreichen. 

Bevorzugt weist die transparente, nicht eingefarbie Glaskeramik eine Lichttransmission im Sichtbaren von x > 80% 
und die durch Kombination des Farboxids Vanadiumoxid mit wenigstens einem der Glasschmelze zugesetzten festen, 
flussigen oder gasfdrmigen Reduktionsmittel dunkel eingefarbte Glaskeramik eine Lichttransmission im Sichtbaren von 
X < 2,5% und eine IR-Transrnission bei 1600 nm von groBer 70% fur die 4 mm dicke Glaskeramik auf. Bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren werden diese Werte bevorzugt eingestellt. Insbesondere wenn Heizkorper mit hoher Leistung, 
z. B. Halogen strahler unter der Kochflache eingesetzt werde, sollte die Lichttransmission weniger als 2,5% betragen und 
die IR-Transmission bei 1600 nm groBer als 70% sein. 

Die Problematik der Einfarbbarkeit arsen-/antimonfreier Glaskeramiken mit Vanadiumoxid wurde gelost durch die 
Kombination des Farbemittels Vanadiumoxid mit einem bei der Glasschmelze zugesetzten festen, flussigen oder gasfor- 
migen Reduktionsmittel. ^ 

Arsen- und/oder Antimonoxid sind wirksame Lautermittel bei hohen Schmelztemperaturen urn 1550-1 650°C wie sie 
fur Glaskeramikzusammensetzungen notwendig sind. Mit ihnen werden sehr gute Blasenqualitaten bzw. geringe Blasen- 
zahlen erreicht, wie sie fur viele Produkte aus Glaskeramik vorausgesetzt werden. Urn die geforderten Blasenqualitaten 
ohne deren Verwendung zu erreichen, werden daher ein oder mehrere alternative chemische Lautermittel wie z. B. SnOi, 
Ce0 2 , Sulfatverbindungen, Chloridverbindungen eingesetzt Auch physikalische Lauterverfahren wie z. B. Unterdruck- 
lauterung oder Hochtemperaturlauterung bei Temperaturen oberhalb ca. 1700°C konnen die geforderten Blasenqualita- 
ten sicherstellen. Bei besonders hohen Anforderungen an die Blasenqualitat kann es notwendig werden, den Einsatz al- 
ternativer chemischer Lautermittel mit einem physikalischen Lauterverfahren zu kombinieren, wie z. B. den Einsatz von 
Sn0 2 und Hochtemperaturlauterung oder den Einsatz von BaCb und Unterdrucklauterung. 



DE 199 39 787 A 1 



Die Zusammensetzung und die Keramisierungsbedingungen bestimmen das Gefiige und damii die Eigenschaften der 
Glaskeramik. Das Gefiige besleht im wesentlichen aus dera Hochquarz-Mischkristall ais vorherrschender Kristallphase 
und einem Restglas aus Komponenten, die nicht in den Hochquarz eingebaut werden. Dieses Gefiige ist verantwortlich 
fur das thermische Ausdehnungsverhalten iiber der Temperatur, das fiir die Glaskeramiken einen Schliisseleigenschaft 
darstellt. 5 

U2O, AI2O3 und S1O2 in den bevorzugten, angegebenen Grenzen sind notwendige Komponenten in der Hochquarz- % 
Mischkristailphase. Als weitere Komponenten konnen MgO, ZnO und P2O5 in die Hochquarz-Mischkristalle eingebaut 
werden. Die Zugabe der Alkalien Na 2 0, K 2 0 sowie der Erdalkalien CaO, SrO, BaO verbessert die Schmelzbarkeit und 
das Entglasungsverhalten des Glases. Die Gehalte sind begrenzt, weil diese Komponenten im wesentlichen in der Rest- 
glasphase der Glaskeramik verbleiben und die thermische Ausdehnung bei zu hohen Gehalten in unerwunschter Weise 10 
erhohen. Auch konnen hohere Gehalte das Kristallisationsverhalten beeintrachtigen. T\0 2 und gegehenen falls Z1O2 und 
Sn0 2 sind als Keimbildner erforderlich. Sie bilden wahrend der Keimbildung Keime in hoher Dichte, die fur das Auf- 
wachsen der Hochquarz-Mischkristalle bei der Kristallisation als Unterlage dienen. Hohere Gehalte als in der Summe 
6,0 Gew.-% verschlechtem das Entglasungsverhalten. Dies gilt besonders fur die Komponente SnC>2. Bei Gehalten ab 
1 Gew.-% wurde beim Abkiihlen und Abstehen von Laborschmelzen bereits an der Oberflache eine spontane Bildung 15 
von Oberflachenkristallen beobachtet. Hohere Gehalte an Zr02 als 3 Gew.-% verschlechtem das Einschmelzverhalten 
des Gemenges bei der Glasherstellung, da die ZKVhaltigen Rohstoffe sich durch geringe Auflosungsgeschwindigkeit in 
der Schmelze auszeichnen. Der Ti0 2 -Gehalt betragt zwischen 1 , 2 und 5,5 Gew.-%. Ti0 2 ist als Keimbildner unverzicht- 
bar, der Gehalt sollte mindestens bei 1,2 Gew.-% liegen, damit eine hohe Transparenz der Glaskeramiken aufgrund hoher 
Keimdichte und damit geringer KristallitgroBen erreichen werden kann. Der Gehalt sollte 5,5 Gew.-% nicht ubersteigen, 20 
weil sonst das Entglasungsverhalten verschlechtert wird. Bevorzugt besitzt daher eine erfindungsgemaBe Glaskeramik 
folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis): 



Li 2 0 


2,5-5,5 


Na^O 


0-3,0 


K^O 


0-3,0 


ZNa^O + K^O 


0-4,0 


MgO 


0-3,0 


CaO 


0-2,5 


SrO 


0-2,0 


BaO 


0-3,5 


ZnO 


0-3,5 


A1 2 0 3 


18-27 


Si0 2 


52-75 


Ti0 2 


1,2-5,5 


Zr0 2 


0-3,0 


Sn0 2 


< 1,0 


LTiO^ + Zr09 + Sn0 2 


2,0-6,0 


P2O3 


0-8,0 



wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,6 Gew.-% V 2 0 5 einstellbar ist, wahrend die transparente 
Glaskeramik frei von V2O5 ist. 

Vergleichbar hierzu wird in der DE 37 03 342 C2 eine Glaskeramik und ein Verfahren zu ihrer Herstellung beschrie- 
ben, wobei die Glaskeramik in der Glasmatrix dispergierien Hochquarz-Mischkristallen enthalt, die ein dunkles oder 45 
schwarzes Aussehen besitzen, bei einer IR-Transmission von mindestens 80% bei 1500 nm, iiber eine Biegefesugkeit 
von wenigsten 140 N/mm 2 verfugen, die Zusammensetzung als Lautermittel 0-2 Gew.-% AS2O3 enthalt und die Einfar- 
bung mit 0,03-0,5 Gew.-% V 2 O s erfolgt. Diese Glaskeramik eignet sich aufgrund ihrer dunklen Einfarbung bevorzugt 
fiir die Anwendung als Kochflache. 

Die in der beschriebene DE 37 03 342 C2 Glaskeramik laBt sich nach unseren Untersuchungen jedoch nur dann mit 50 
den beanspruchten Eigenschaften nach dem dort beschriebenen Verfahren herstellen, wenn die Zusammensetzung AS2O3 
enthalt Die Zugabe von AS2O3 ist dabei zwingend erforderlich, um eine dunkles oder schwarzes Aussehen zu erreichen 
und niedrige Werte der Lichttransrnission einzustellen. Die Angabe des Transmissionswertes bei der Lichtwellenlange 
500 nm ist weiterhin nicht geeignet die Einfarbung richtig zu beurteilen, da mit Vanadiumoxid eingefarbte Glaskerami- 
ken hauptsachlich oberhalb dieser Wellenlange durchlassig werden. Fiir die Beurteilung der Einfarbung muB daher der 55 
gesamte dem Auge zugangliche Spektralbereich, d. h. die Lichttransrnission im Sichtbaren herangezogen werden. 

Wenn eine geringe Eigenfarbung der erfindungsgemaBen Glaskeramiken in transparenter Form (d. h. ohne Vanadium- 
oxid) gewiinscht ist, sollte der 11 02 Gehalt weniger als 3 Gew.-% bevorzugt weniger als 2,5 Gew.-% betragen, weil sonst 
der fur die Eigenfarbung storende EisenTTitan-Komplex vermehrt auftritt. 

Die Substitution des Si02 durch Ge02 ist moglich, hat aber wegen der Kosten des Ge02 aus wirtschaftlichen Griinden 60 
keine Bedeutung erlangt. Glaskeramiken verfugen abhangig von der Wahl der Gemengerohstoffe und von den ProzeB- 
bedingung bei ihrer Herstellung iiber einen Wassergehalt der ublicherweise zwischen 0,01 und 0,07 Moll! liegt. 

Neben dem Farboxid Vanadiumoxid in Gehalten zwischen 0,02 bis 0,6Gew.-% konnen auch weitere bekannte far- 
bende Komponente, wie z. B. Chrom-, Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Nickel-, Kupfer-, Selen-, Chlor-Verbindungen, einge- 
setzt werden, um die Farbung zu unterstutzen und zur Einstellung bestirnmter Farborte. Bei dunkel eingefarbten Glaske- 65 
ramiken, wird dieses weniger gewiinscht sein, wenn hohe Transmissionen im ER erforderlich ist, da diese Komponenten 
in der Regel im JR absorbieren. In transparenter Form kann der Einsatz dieser alternauven farbenden Komponenten ge- 
wiinscht sein, um einen bestimmten Farbort einzustellen. 
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Als zugesetztes festes Reduktionsmittel hat sich besonders die Zusammensetzungskomponente SnC>2 bewahrt. Sn02 
verfugt vorteilhafterweise auch uber eine Lauterwirkung und kombiniert damit die Funktion von Reduktionsmittel und 
Lautermittel. Als weiterer Vorteil stabilisiert Sn0 2 , ahnlich wie As 2 0 3 oder Sb 2 0 3 , den p0 2 der Giasschmelze gegenuber 
der Einwirkung von Sauerstoff aus der Umgebungsluft. Bei dem technisch ublichen Abstehen und Riihren der Schmelze 
5 vor der Formgebung, sowie den in der Praxis oft gewiinschten Durchsatzanderungen, ist diese Pufferwirkung vorteilhaft, 
um eine stabile Transmission zu gewahrleisten. Unsere Untersuchungen konnten gestutzt auf MoBbauer-Messungen zei- 
gen, daB das Zinn ebenso wie Antimon als Redoxpartner fur das Vanadium wirkt. Das wahrend der Lauterung durch Sau- 
erstoff-Freigabe entstandene 2-wertige Zinn wirkt beim Keramisieren als Reduktionsmittel fur das eingebaute Vanadium 
und wird zum groBten Teil wieder in den 4-wertigen Zustand aufoxidiert (Tabelle 1, Beispiel 4 und 5). Wie die Beispiele 

10 4 und 5 zeigen, erweist sich das Zinn als sehr wirksamer Redoxpartner fur das eingebaute Vanadium. Im vanadiumhalti- 
gen Beispiel 5 wird fast das gesamte 2-wertige Zinn des Ausgangsglases beim Keramisieren in den 4-wertigen Zustand 
aufoxidiert. Gegenuber arsen-/antimonhaltigen Glaskeramiken wird weniger SnC>2 als As 2 03 oder Sb 2 <>j benotigt. Es ist 
moglich, die gewunschte Lichttransmission im Sichtbaren mit geringeren V 2 0 5 Gehalten zu erreichen. Das Zinn fuhrt of- 
fenbar beim Keramisieren zu einem hoheren Anteil von Vanadium im farbenden Zustand. Damit lassen sich auch hohe 

15 Transmissionswerte im IR erreichen, da der Anteil von Vanadium im nichtfarbenden Zustand gering ist. Es ist sogar 
moglich, fur eine 4 mm dicke Glaskeramik eine Lichtransmission im Sichtbaren von < 1% und eine IR-Transmission bei 
1600 nm von > 80% zu erreichen (Beispiel 23 bis 27). Diese Kombination ist besonders fur Anwendungen als Kochfla- 
che vorteilhaft. Die geringen V 2 0 5 -Gehalte sind weiterhin von Vorteil, weil das Vanadium ein relativ kostspieliger Roh- 
stoff ist. In der Sn02 enthaltenden vanadiumfreien Glaskeramik in transparenter Form (Beispiel 4) wird der Wertigkeits- 

20 wechsel von Zinn beim Keramisieren in geringerem AusmaB beobachtet. Dies stiitzt die schon bei der M6Bbauer-Ana- 
lyse des Antimon gewonnene Hypothese fur die Farbung mit Vanadium uber einen Redoxvorgang. Das Beispiel zeigt, 
daB es moglich ist, eine transparente arsen-/antimonfreie Glaskeramik durch Zusatz von Vanadium in eine dunkel einge- 
farbte umzuwandeln. In der transparenten Glaskeramik wirkt das SnO^ als Lautermittel und als Keimbildner. 

Als weitere Redukiionsinitlel eignen sich Melalle, Kohlenstoff und/oder aufoxidierbare Kohlenstoff- bzw. Metall-Ver- 

25 bindungcn, die ublichcrwcisc in pulvriger und/oder fliissiger Form dem Ausgangsgemengc fur die Schmelzc zugesctzt 
werden. In entsprechender Weise konnen auch gasformige Reduktionsmittel eingesetzt werden, um den Redoxzustand 
der Schmelze zu beeinflussen. Als ein solches gasformiges Reduktionsmittel eignet sich Formiergas oder ein anderes 
wasserstoffhaluges Gas, das in die Schmelze eingefiihrt wird. Beispiele fur Reduktionsmittel sind Al- oder Si-Pulven 
Diese Elcmcntc werden aufgrund ihrcr hohen Affinitat zum Sauerstoff in der Schmelzc aufoxidiert und senken den p02 

30 der Schmelze ab. Dieser Effekt wird auch durch aufoxidierbare Kohlenstoffverbindungen, wie z. B. SiC, TiC, Zucker, 
Holzkohle, Formiergas und/oder CO erreicht. Da die genannten Spezies selbst nicht als Redoxpartner zur Verfugung ste- 
hen, weil sie z. B. im Falle des Al und des Si nach Oxidation fest in das Glasgerust eingebaut sind, ist der Mechanismus 
im wesentlichen der, daB sie den p0 2 der Schmelze soweit absenken, daB leichter reduzierbare Bestandteile der Schmelze 
statt dessen reduziert werden und damit als Redoxpartner dienen konnen. Bei der Reduktion des Vanadiums werden sie 

35 wieder aufoxidiert. 

Das fur die HeiBformgebung in der Gegend der Verarbeitungstemperatur des Glases geforderte giinstige Entglasungs- 
verhalten auch ohne Verwendung von Arsen- oder Antimonoxid macht Anpassungen bei der Zusammensetzung der 
Glaskeramik erforderlich. Hinsichtlich Entglasung kritische Kristallphasen sind MuUit (Aluminiumsilikat), Baddeleyit 
(Zr02), sowie Hochquarz-Mischkristalle, Keatit-Mischkristalle und SnQ2-enthaltende Kristallphasen. Beim Abkuhlen 

40 der Giasschmelze auf Verarbeitungstemperatur und darunter ist die obere Entglasungstemperatur (OEG), bei der die erste 
Kristallphase auftritt, ein MaB fiir das Entglasungs vernal ten. Fur die HeiBformgebung des Glases in der Nahe der Nferar- 
beitungstemperatur sollte die OEG moglichst weit unter der Verarbeitungstemperatur liegen. Fur ein derart verbessertes 
Enlglasungsverhalten ist es erforderlich, die Bestandteile dieser kritischen Kristallphasen sowie den Gehalt an Keimbild- 
nern, insbesondere von Sn0 2 , zu begrenzen. 

45 Eine bevorzugte Glaskeramik, die eine hohe Entglasungsfestigkeit mit einer oberen Entglasungsgrenze unterhalb der 
Verarbeitungstemperatur VA aufweist, hat dabei folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis): 



Li 2 0 2,5-5,5 

Na 2 0 0-3,0 

50 K 2 0 0-3,0 

Z Na z O + K 2 0 0-4,0 

MgO 0-3,0 

CaO 0-2,5 

SrO 0-2,0 

55 BaO 0-3,5 

ZnO 0-3,5 

A1 2 0 3 18-27 

Si0 2 52-75 

™ Ti ° 2 

60 Zr0 2 0-3,0 

Sn0 2 < 1,0 

Z Ti0 2 + ZrO> + SnO? 2,0-6,0 

P2O3 0-8,0 



65 

wobei die dunkle Einfarbung durch den Zusatz von 0,02-0,6 Gew.-% V 2 0 5 einstellbar ist. 

Fur das Erreichen einer hohen Temperatur/Zeitbelastbarkeit, hinsichtlich Anderung der thermischen Ausdehnung und 
der Compacuon sowie Compaction-Spannung, hat es sich als notwendig erwiesen, den Gehalt an Alkalien und Erdalka- 

6 
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lien zu verringern, wahrend die Gehalte an AI2O3 und SiC>2 bei hoheren Werten gewahlt werden miissen. Bei der dunklen 
Einfarbung mil Vanadiumoxid sollte der Gehalt an V 2 Os nicht mehr als 0,5 Gew.-% betragen, da auch das Vanadiumoxid 
zu einer Verschlechterung der Temperatur/Zeitbelastbarkeit fiihrt. Bevorzugt besitzt eine erfindungsgemaBe Glaskeramik 
daher folgende Zusammenseizung (in Gew.-% auf Oxidbasis): 

5 



T • A 


.i,z— ^ ,j 


lNa 2 W 


A 1 n 




0-1 0 


v* Mo _i_V C\ 






0-1,5 


CaO 


0-1 [0 


SrO 


0-1,5 


BaO 


0-2,5 


ZnO 


0-2,5 


AI0O3 


20-25 


Si6 2 


60-72 


Ti0 2 


1,5-5,3 


Z1O2 


0-2,4 


Sn0 2 


<0,6 


£Ti02+Zr02 + Sn02 


2,5-5,5 


P2O5 


0-3,0, 



wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,5 Gew.-% V 2 O s einstellbar isL 

Bei der chcmischcn Bestandigkeit werden besonders hohc Anfordcrungen an die Saurcbcstandigkcit gcstellt. Die im 25 
praktischen Einsatz geforderle hydrolytische Bestandigkeit und Laugenbestandigkeit wird mit den erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen ohne Probleme erreicht. Hinsichtlich der Saurebestandigkeit sind besonders P 2 O s und die Erdalka- 
Lien CaO, BaO, sowie die Alkalien, V 2 0 5 und in geringerem AusrnaB auch hohere Gehalte von A1 2 0 3 nachteilig. Bevor- 
zugt besitzt diesbczuglich cine erfindungsgemaBe Glaskeramik folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis): 



Li^O 


3,2^,5 


Na 2 0 


0-1,0 


K.O 


0-1,0 


£Na 2 0 + K 7 0 


0,2-1,5 


MgO 


0-2,0 


CaO 


0-1,0 


SrO 


0-1,50 


BaO 


0-2,0 


ZnO 


0-2,5 


AI2O3 


19-23 


Si0 2 


62-72 


Ti0 2 


1,5-5,3 


Zr0 2 


0 2,5 


Sn0 2 


<0,6 


LTi02+Zr0 2 + Sn0 2 


2,5-5,5 


P2O5 


0-2,0 



wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,5 Gew.-% V 2 0 5 einstellbar ist. 

Die deutliche Verbesserung der Stabilitat der Transmission gegenuber Temperatur/Zeitbelastung (Nachdunklung) 50 
wird infolge des fehlenden Antimons bzw. Arsens beobachtet. Es wird dahingehend gedeutet, daB das uberschussige 3- 
wertige Antimon bzw. Arsen auch beim praktischen Einsatz der Glaskeramik bei hohen Temperaturen z. B. in den Koch- 
zonen von Kochflachen noch in der Lage ist, das Vanadium zu reduzieren und vom nicht farbenden in den farbenden Zu- 
stand zu uberfiihren. Eine besonders gute Stabilitat der Transmission gegenuber nachfolgenden ZeitiTemperaturbela- 
stungen in der Praxis wird mit dem angegebenen Zusammensetzungsbereich (in Gew.-% auf Oxidbasis) erreicht: 55 



Li 2 0 3,2^,5 

Na 2 0 0-1,0 

K 2 0 0-1,0 

INa 2 0 + K?0 0,2-1,5 w 

MgO 0-1,5 

CaO 0-1,0 

SrO 0-1,5 

BaO 0-2,0 

ZnO 0-2,0 65 

Al 2 0 3 20-23 

S1O2 62-70 



7 
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Ti0 2 1,5-5,0 

ZrO z 0-2,4 

Sn0 2 < 0,4 

L Ti0 2 + Zra + Sn0 2 2,5-5,5 

5 P 2 0 5 0-3,0, 

wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,3 Gew.-% V2O5 einstellbar isL 

Die fur die chemischen Lautermittel Arsen- und Antimonoxid geltende Umweltproblematik trifFt auch in geringerem 
MaBe auf das Bariumoxid zu. Bariumhaltige Rohstoffe, insbesondere wenn sie wasserloslich sind, wie z. B. Bariumchlo- 
10 rid und Bariumnitrat sind toxisch und erfordem besondere VorsichtsmaBnahmen beim Einsatz. In den erfindungsgema- 
Ben Glaskeramikzusammensetzungen ist es moglich, auf den Einsatz von BaO zu verzichten, insbesondere bis auf un« 
vermeidliche Spuren. 

Die erfindungsgemaBen Glaskeramikzusammensetzungen konnen ahnlich wie bekannte Glaskeramiken durch eine 
zusatzliche Temperaturbehandlung bei Temperaturen zwischen ca. 900 und 1200°C in eine Keatit-Mischkristall enthal- 

15 tende Glaskeramik umgewandelt werden. Glaskeramiken dieses Typs verfugen uber eine hohere Temperaturbelastbar- 
keit, allerdings zu Lasten einer Erhohung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten, der zwischen Raumtemperatur 
und 700°C in der GroBenordnung von ca. 1 x 10" 6 /K liegt. Diese Umwandlung ist in der Regel mil einem Kristallwachs- 
tum verbunden, so daB die mit Hochquarz-Mischkristall enthaltenden Glaskeramiken erreichbare Transparenz ublicher- 
weise verloren geht. Die Keatit-Mischkristall enthaltenen Glaskeramiken sind meist transluzent bis opak weiB. Bei Ver- 

20 wendung von Farboxiden wird der WeiBton entsprechend uberfarbt. 

Vorzugsweise findet eine erfindungsgemaBe Glaskeramik bzw. eine nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herge- 
stellte Glaskeramik Verwendung in transparenter Form als Brandschutzglas, Kaminsichtscheibe, Kochgeschirr und in 
dunkel eingefarbter Form als beheizbare Platte zum Kochen und Grillen, so wie als Substratmaterial fur Waferstages oder 
Spiegeltrager fur Teleskope. Die vorliegende Erfindung wird mit Hilfe der folgenden Beispiele weiler verdeutlicht. 

25 Fiir einigc Ausfiihrungsbeispicle sind in Tabelle 1 und 2 Zusammcnsetzungcn der Glaskeramikausgangsglascr aufgc- 
fiihrt. In Tabelle 1 und 3 sind die Eigenschaften der zugehorigen Glaskeramiken zusammengestellt. 

Die Ausfuhrungsbeispiele von Tabelle 1 verdeutlichen den Redoxvorgang, der fur die Einfarbung durch Vanadium- 
oxid beim Keramisieren erforderiich ist und wurden insbesondere im Zusammenhang mil den Ergebnissen der MoBbau- 
ermessungcn bcrcits im Text diskuticrt. Die Ausgangsglascr von Tabelle 1 wurden, unter Verwendung von in der Glas- 

30 industrie iiblichen Rohstoffen, bei Temperaturen von ca. 1620°G erschmolzen und gelautert. Nach dem Schmelzen in 
Tiegeln aus gesintertem Kieselglas wurden die Schmelzen in Platintiegel umgegossen und bei Temperaturen von ca. 
1580°C uber 30 Minuten homogenisiert. Nach Abstehen bei ca. 1640°C, 1 Stunde wurden GuBstucke von ca. 140 x 100 
x 30 mm GroBe gegossen und in einem Kiihlofen beginnend ab ca. 660°C auf Raumtemperatur abgekiihlt. Aus diesen 
GuBstucken wurden die Priifmuster, z. B. Stabe fiir die Messung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten und Platt- 

35 chen fur die Messung der Transmission, herausprapariert. Die noch glasigen Muster wurden anschlieBend mit den auf- 
gefuhrten Keimbildungs- und KristaUisationsbedingungen in die Glaskeramik umgewandelt. Nach schnellem Aufheizen 
auf 600°C wird das Aufheizen auf die Keimbildungstemperatur und die weitere Erhohung von Keimbildungstemperatur 
auf Kristallisationstemperatur mit einer einheitlichen Heizrate von 2,5 °C/min durchgefuhrt. Die Abkuhlung von Maxi- 
maltemperatur erfolgte bis ca. 600°C mit einer Abkuhlrate von ca. 4°C/rnin, anschlieBend durch Abschalten der Ofen- 

40 heizung. Die Beispiele 1 und 2 sind konventionell mit Antimon gelauterte Glaskeramiken und sind zu Vergleichszwek- 
ken aufgefiihrt. Durch die Wirkung des eingebauten AnUmons als Redoxpartner fur das Vanadiumoxid ist es moglich, so- 
wohl transparente als auch dunkel eingefarbte Glaskeramiken mit Hochquarz-Mischkristall als vorherrschende Kristall- 
phase zu realisieren. Das Vergleichsbei spiel 3 zeigt, daB es bei fehlendem Antimon nur mit Vanadiumoxid allein ohne 
Redoxpartner nicht moglich ist, die dunkle Einfarbung zu erreichen. Die erfindungsgemaBen Beispiele 4 und 5 zeigen, 

45 daB es bei Verwendung von SnC^ als Reduktionsmittel, sowohl moglich ist, eine transparente Glaskeramik zu realisieren 
(Beispiel 4), als auch bei Zusatz von Vanadiumoxid eine dunkel eingefarbte Glaskeramik (Beispiel 5). Die Verwendung 
von Formiergas als Reduktionsmittel zeigt Beispiel 6. Das Formiergas mit einer Zusammensetzung H2/N2 = 5/95 Vol% 
wurde 3 Stunden lang mit 2,3 1/min in die 1640°C heiBe Glasschmelze eingeleitet. Die Beispiele 1 bis 6 verfugen uber 
gleiche Grundzusammensetzung und unterscheiden sich nur durch die Zusatze an Farboxid, Lauter- und Reduktionsmit- 

50 tel. Beispiel 7 ist eine Grundzusammensetzung, die reich ist an dem Keimbildneroxid HO2, weil auf den Keimbildner 
Zn02 verzichtet wird. Als Reduktionsmittel wird 0,1 Gew.-% Holzkohle dem Ausgangsgemenge fiir die Glasschmelze 
zugesetzt. 

Die Messung des Lichttransmissionsgrades X im Bereich des sichtbaren Lichtes erfolgt nach DIN 5033. Die erfin- 
dungsgemaBen Beispiele zeigen wie effektiv mit den eingesetzten Reduktionsmitteln die Einfarbung durch Vanadium- 

55 oxid erreicht wird. Mit den Beispielen 6 und 7 wird bei 4 mm Dicke fiir das menschliche Auge fast vollstandige Un- 
durchsichtigkeit erreichL Die r i ransmission im sichtbaren Grenzbereich bei 700 nm ist sehr gering. Durch Verringerung 
des V 2 Os-Gehaltes oder des Reduktionsmittels lassen sich auch problemlos hohere Lichttransmissionsgrade und damit 
verbunden auch hohere Werte fur die IR-'frans mission einslellen. Ebenso sind die gewiinschten niedrigen Werte der 
Lichttransmission mit den eingesetzten Reduktionsmitteln auch fiir kleinere Dicken als 4 mm zu erreichen. 

60 Die GuBstucke Beispiele 4 und 5 zeichnen sich durch eine ahnlich gute Blasenqualitat wie die GuBstucke der konven- 
tionell mit Antimon gelauterten Beispiel 1 und 2 aus, da das SnC^ bei hohen Temperaturen, wie sie fur die Glaskeramik- 
schmelze ubiich sind, als Lautermittel wirkt. Das lautermittelfreie Vergleichsbeispiel 3 ist dagegen sehr blasig, laBt sich 
beziiglich seines Transmissions verhaltens aber eindeutig charakterisieren. 

Die Ausfuhrungsbeispiele der Tabelle 1 verfugen aufgrund ihres Gehaltes an Hochquarz-Mischkristallen als vorherr- 

65 schender Kristallphase uber die gewiinschten sehr niedrige Werte der thermischen Ausdehnung gemessen im Tempera- 
turbereich zwischen Raumtemperatur und 700°C. 

Weitere Beispiele sind aus Tabelle 2 und 3 ersichtlich. Tabelle 2 zeigt die Zusammensetzung und Eigenschaften der 
Ausgangsglaser. Bei den in Tabelle 2 angegebenen Kristallphasen handelt es sich um, hinsichtlich der oberen Entgla- 
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sungstemperatur, kritische Kristallphasen. Tabelle 3 zeigt die Kerarnisierungsbedingungen und die Eigenschaften der er- 
haltenen Glaskeramiken. 

Bei den Beispielen wurde zum Erreichen guter Blasenqualitaten eine Hochtemperaturlauterung eingesetzt. Als Reduk- 
tionsmittel und bei hohen Temperaturen wirksames Lauterrruttel wird die Zusammenseizungskomponenie SnOj verwen- 
det. Die Ausgangsglaser wurden, unter Verwendung von in der Glasinduslrie ublichen RohstofFen, in einem hochfre- ^5 
quenzbeheizten 4 I-Tiegel aus gesintertern Kieselglas bei Temperaturen um 1750°C eingeschmolzen. Nachdern das Ge- 
menge voilstandig aufgeschmolzen war, wurde bei 1975°C, 1 Stunde gelautert. Bei den hohen Temperaturen wird in- 
folge niedriger Viskositat der Glasschmelze eine hohe Geschwindigkeit fur den Blasenaufstieg und damit eine gute Bla- 
senqualitat erreicht. Vor AusgieBen der gelauterten Glasschmelze wurde die Temperatur auf etwa 1750°C abgesenkt und 
GuBstucke von ca. 170 x 250 x 50 mm GroBe gegossen. Die GuBstuck wurden zur Vermeidung von Spannungen in ei- 10 
nem Kuhlofen beginnend bei einer Temperatur von etwa 15°C unter der Transformationstemperatur der Glaser auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. Aus den GuBstiicken wurden die Priifmuster fur die Messungen prapariert. 

Die Vergleichsbeispiele 8, 9 und 10 aus Tabelle 2 und 3 entsprechen kommerziellen mit As 2 0 3 und/oder Sb 2 C>3 gelau- 
terten Glaskeramiken, die bereits beziiglich ihrer Eigenschaften optimiert wurden. 

Die oberen Entglasungstemperaturen (OEG) liegen wie gewiinscht unterhalb den Verarbeitungstemperaturen V A der 15 
Glaser (Tabelle 2). Die bei der OEG auftretenden kritischen Kristallphasen sind in der Tabelle aufgefuhrt. Zur Messung 
der OEG werden die Glaser in Platintiegeln aufgeschmolzen. AnschlieBend werden die Platintiegeln fiir 5 Stunden bei 
verschiedenen Temperaturen im Bereich der Verarbeitungstemperatur gehalten. Die oberste Temperatur bei der die er- 
sten Kristalle auftreten bestimmt die OEG. 

Die Keramisierung wurde wie bei den vorhergehenden Beispielen durchgefuhrL Die Keimbildungs- und Kristallisati- 20 
onsbedingungen sind aus Tabelle 3 ersichtlich. Die Heizraten entsprechen denen der Beispiele aus Tabelle 1. Die Bei- 
spiele verfugen aufgrund ihres Gehaltes an Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschender Kristallphase uber die ge- 
wunschten sehr niedrigen Werte fur die thermische Ausdehnung gemessen im Temperaturbereich zwischen Raumtempe- 
ratur und 700°C. 

Mit den crfindungsgemaBcn Beispielen wird auch ohne Verwendung von As 2 0 3 odcr Sb 2 03 die geforderte nicdrige 25 
Lichttransrnission erreicht. Die Temperatur/Zeitbelastbarkeit ist gegenuber den Vergleichsbeispielen deutlich verbessert. 
Bei nachfolgenden Temperungen andern sich thermische Ausdehnung, Transmission (Nachdunkelung) in geringerem 
AusinaB. Compaction so wie die damit verbundene Compaction- Spannung der erfindungsgemafien Glaskeramiken sind 
verbessert. In der Tabelle 3 sind die verwendcten Tempcrbcdingungen angegeben. Die compaction wird als Langcnan- 
derung eines 100 mm langen Stabes bei Temperung gemessen. Die Saurebestandigkeit der erfindungsgemafien Glaske- 30 
ramiken wird als Werkstoffprufung an Platten mil polierter Oberflachen nach DIN 12116 gemessen. Die Tabelle 3 zeigt 
sowohl den Gewichtsverlust der Priifplatten bei der Saurebehandlung als auch die Einstufung in die DIN-Klasse. 

Das Beispiel 28 zeigt eine transparente Glaskeramik, die mit V2O5 einfarbbar ist. Die Tabelle 3 zeigt die Eigenschaften 
fiir die Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkristall als vorherrschender Kristallphase. Durch eine zusatzliche Temperatur- 
behandlung bei 1 100°C, 2 h wurde die transparente Glaskeramik in eine weiBe Glaskeramik mit Keaut-Mischkristall als 35 
vorherrschende Kristallphase umgewandelt. 



40 



45 



50 



55 



* 60 



65 
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TabeUe 1 

Zusamniensetzung und Eigenschaften transputer und 



mit V 2 0 5 eingefarbter Glaskeramiken 



Beispiele Nr. 1 


2 


3 


Grundzusammensetzung (Gew 0 / 






UO 


3,8 


3.8 


3.8 


Na ? 0 


0.5 


0,5 


0.5 


K 7 0 


0.2 


0.2 


0,2 


MgO 


0.9 


0,9 


0.9 


BaO 


1.0 


1.0 


1.0 


2nO 


1.5 


1,5 


1.5 1 


Al,0, 


21,5 


21.5 ■ 


21.5 


SiO, 


66.5 


66.5 


66,5 


TiO, 


2.4 


2,4 


2,4 


ZrO, 


1.7 


1.7 


1.7 


Farboxid (Gew%) 








v,o s 


- 


0,3 


0.3 


Reduktionsmittel { 


Gew%): 






1.5 


1.5. 




Sn0 2 


- 


- 


- 


Sonstige 








Keramisierungsbedingungen: 




Keimbildung 


740 8 C; 0.5h 


740°C; 0,5h 


740 9 C: 0,5h 


Kristaltisation 


890°C; 0.5h 


890 4 C; 0,5h 


890°C;0,5h 


MSSbauermessungen: 1 




Glasig 


Nur Sb 3 * j Nur Sb 3 * 


• 


Keramisiert 


Sb'VSb** = 
99/1 


Sb 3 */Sb 5 * = 
92/8 




Eigenschaften, keramisiert: 




Thermische Aus- 

dehnung 

(lO^/K) 


0,04 


0,05 


0.02 


Farbung: 


Transparent 


Dunkel 
eingefarbt 


Schwach hell- 
grun gefarbt 


Lichttransmission 
x {%), 

4mm Dicke 


82.7 


0.6 


29.5 


Transmission 
700nm (%), 
4mm Dicke 


88.1 


12.8 


67.0 


IR-Transmission 
1600nm (%), 
4mm Dicke 


87.3 


77.1 


84,0 



60 



6S 
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Fortsetzung Tabelle 1 



Beispieie Nr. 4 1 5 


6 


7 


Grundzusammensetzung (Gew%): 






1 ; n I 


^ ft 


o.o 


3,8 


5.3 


Ma n 


n ^ 


n ^ 


0.5 


0 1 


k n 




n 9 


0.2 




Ivly w 


o g 


n q 


0,9 


0.1 


Odv 


1.0 


1.0 


1.0 






1,5 


1,5 


1.5 


0.8 




21.5 


21,5 


21.5 


26.0 




66,5 


66.5 


66.5 


63,0 


Ti0 2 


2,4 


2.4 


2.4 


4,9 


ZrO, 


1,7 


•1.7 


1.7 




Farboxid (Gew%) 










v ? o 5 




0,2 


0,3 


0 3 


Reduktionsmittel 


Gew%): 
















SnO ? 


0,3 


0.3 






Sonstige 






Formiprn?i<; 


0 1 Hob-knhlp 


Keramisierungsbedingungen: 








Keimbiidung 


740°C; 0,5h 


740°C; 0.5h 


740°C* 0 5h 




Kristallisation 


890°C; 0,5h 


890°C; 0,5h 


890°C* 0 5h 


aOO°C- 2h 

WWW V./ f £m\ 1 


Mofibauermessungen: 








Glasig 


Sn 2 7Sn 4 * = 
34/66 


Sn 2 7Sn 4 * = 
30/70 






Keramisiert 


Sn 2 7Sn 4 * = 
30/70 


Sn 2 7Sn 4 * = 
1/99 


- 


- 


Eigenschaften, keramisiert: 








Therrnische Aus- 
dehnung 
(10*/ K) 


0.01 


0.03 


0.13 


-0,24 


Farbung: 


Transparent 


Dunkel einge- 
farbt 


Dunkel einge- 

farbt 


Dunkel einge- 

farht 


Lichttransmission 

T(%). 

4mm Dicke 


84.2 


1.1 


0,0 


0,0 


Transmission 
700nm (%), 
4mm Dicke 


88.8 


18,7 


1,0 


0.2 


IR-Transmission 
1600nm (%), 
4mm Dicke 


87,6 


79,2 


67,8 


67,1 



55 



60 



65 
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Tabeile 2 

Zusammensetzung und Eigenschaften der Ausgangsglaser von erfindungsgemaBen Glaskeramiken und Vergleichsglas- 

keramiken (Beispiel 8, 9 und 10) 



Beispiele Nr. 8 9 


10 


11 


12 


Grundzusammensetzung (Gew%): 








UO 


4.0 


3.5 


3,7 


3,9 


3,7 


Na 7 0 


0.3 


0.3 


0.5 


0.4 


0,5 


K,0 


0.3 


0.2 


- 


0,3 


- 


MgO 


0.8 


1.2 


0.45 


1.15 


0.5 


CaO 




- 


- 


- 


- 


SrO 






- 


- 


- 


BaO 




0,8 


2,0 




2.0 


ZnO 


0.4 


1.6 


1,66 


0,85 


1.7 


Al,0 3 


19,9 


19,1 


21,7 


19,9 


22,2 


SiO, 


68.1 


68.1 


64,24 


69,0 


64.8 


TiO, 


4,8 




2.35 . J 


2,4 


2,4 


Zr0 2 






1,67'^ 


1,7 


1.7 


Sn0 2 






- 


0.1 


0,2 


p 2 o 5 












v 2 o 5 


0.10 


0.16 


0,28 


0,3 


0,3 


Sonstige 


1 ,3 As 2 0 3 


0,64 As 2 Q 3 


1.21 Sb 2 0, 
0.24 As,O a 






Eigenschaften, Ausgangsglas: 








T9 (°C) 


690 


681 


674 


681 


683 


v A ro 


1333 


1339 


1314 


1343 


1313 


Entglasungsverhalten : 








OEG (°C) 


1240 


1260 


1280 


1240 


1308 


Kristallphase 


Mullit 


Mullit, 
Baddeleyit 


Mullit, 
Baddeleyit 


Baddeleyit 


Mullit 



40 



45 



50 



55 



60 
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Fortsetzung Tabelle 2 



Beispiele Nr. 13 | 14 


15 


16 


17 


18 


Grundzusammensetzung (Gew%): 












3 45 


3 4 


3,95 


3.56 


3,6 


3,75 




0 6 


0 6 


0,3 


0.5 


0,25 


0,65 




0,4 


0 2 


0.2 


0.2 


0,2 






0 2 


1 0 I 


0.9 




1.1 


0,9 


CaO 








0.25 




0,35 


SrO 






_ 








□ flU 


1 2 




0.7 


1,3 


0 88 


0,9 




1 .0 


U,u ( 




1 5 


1,55 


1 5 


AW, 


1*9,1 


21,2 


21,2 


20,5 


19 3 


20 5 


SiO, 


68.2 


68.6 


67,9 


67,5 


68 3 

ww, W 




TiO, 


3,77 -* 


2.0 


2,25 


2 12 




2 42 i 


2rO ? 


1.0 


1,88 


2.13 


2,0 


1 85 1 ^ 


1 55 


SnO, 


0,06 


0,12 


0,21 


0.3 


0,14 




PA 












0,15 


VA 


0,22 


0,33 


0,26 


0 27 


0,23 


0,25 


Sonstige 














Eigenschaften, Ausgangsglas: 










Tg rc> 


686 


699 


708 


693 


685 


676 


v A ro 


1360 


1354 


1345 


1358 


1335 


1326 


Entglasungsverhalten: 










OEG (°C) 


1240 


1350 


1330 


1355 


1293 


1265 


Kristallphase 


Mullit 


Mullit, 
Baddeleyit 


Baddeleyit 


Baddeleyit 


Baddeleyit 


Baddeleyit 



35 



40 



45 



50 
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Fortsetzung Tabelle 2 



Beispiele Nr. | 19 | 20 


21 


22 


23 


Grundzusammensetzung (Gew%): 








Li,0 


3,67 


3,73 


4,0 


3,9 


3.91 


Na,0 


0.5 


0,5 


0.3 


0,7 


0.68 


K,0 


- 


- 


0.3 


- 


0,26 


MgO 


0,47 


0.48 


0,8 


0,9 


1,0 


CaO 


- 


- 


- 


- 


- 


SrO 


- 


1,36 


- 


- 


- 


BaO 


2.0 


- 


** 


- 


- 


ZnO J 


1,69 


1,72 


0,4 


1,7 


1,7 


M,0* 


21,9 


22,05 


21,4 


20,37 


20,53 


SiO ? 


64,0 


65.74 


68,5 


68,0 


67.7 


Ti0 2 


2,35 i io 




2 - 3 p,5| 


2,44 |9l 


2,45 t 


ZrO ? 


. 1.65 W 




1,7 |,v 


1,59 


1.5 * 


SnO? 


0,2 


0.1 


0,1 


0,2 


0.2 


P,O s 


1,28 




- 


- 


- 


v,o 5 


0,29 


0,26 


0.2 


0,2 


0,06 


Sonstiqe 












Eigenschaften, Ausgangsqlas 








Tg (°C) 


680 


683 


693 


675 


678 


V A (°C) 


1310 


1314 


1349 


1336 


1325 


Entglasungsverhalten: 








OEG (°C) 


1275 


1305 


1305 


1270 


1280 


Kristallphase 


Mullit 


Mullit 


Mullit 


Baddeleyit 


Baddeleyit 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Fortsetzung Tabeile 2 



Beispiele Nr. 


1 24 


I 25 


I 26 


27 


9B 


Grundzusammensetzung (Gew%): 








Ll 2 U 


3,9 


3, Ob 


3 87 


^ ft4 


4 9*^ 


iNa 2 u 


n c 


0,4 


0 41 




U,4 




U,o 


U, io 


0 12 


019 


n 91 




n 7i 
U,/o 


n to 
U./O 


0 96 


1 04 


1 9 


























bau 












z.nu 


>,5 


1,7 


1 75 


1 74 




Al,0, 


21,4 


21.4 


91 4 


91 m 


99 7 


Si0 2 


67,0 


67,05 


vJ f ,UO 


DO,00 


DO,04 


Ti0 2 


2 - 47 Ki | 






X Q7 
4,07 


2,18 [ 


ZrO, 


1,56 


1.25 


1 ,7 




1,95 ! 


Sn0 2 


0,18 


0,12 






0,24 


p,o. 




• 








v,o. 


0,08 


0,06 


u,uo 


u,uo 




Sonstiqe 










- 


Eigenschaften, Ausqanqsqlas 








Tg CC) 


686 


680 


688 


664 


684 


v A ro 


1329 


1320 


1323 


1306 


1320 


Entqlasungsverhalten: 










OEG (°C) 


1285 


1295 


1265 


1285 


1295 


Kristallphase 


Baddeleyit 


Mullit 


Mullit, 
Baddeleyit 


Mulllit 


Baddeleyit 



40 
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TabeUe 3 



BeispieJeNr j 8 | 9 


10 


11 


12 J 


13 


Keramisierung 


sbedingung* 


jn: 










Keimbildung 


675°C; 
15min 


750'C. 
15min 


750*C; ■ 
15min 


760°C; 
1Smin 


765'C; 
15min 


760X; 
15min 


Kristallisation 


900°C; 
15min 


903°C. 
15min 


887'C; 
15min 


892X; 
15min 


889°C; 
15min 


919°C; 
15min 


Eigenschaflen 


, karamtsiert: 










Thermische 
Ausdehnung 
IK) 


-0,04 


.-0.03 


-0,13 


0.02 


-0,08 


-0.01 


Saurebestan- 
digkeit Ge- 
wfchtsverjust 
(mg/dm 2 ) 
DIN-Klasse 


0.5 
1 


1.2 
2 


3,3 
3 


0,6 
1 


2.1 
3 


0,7 
1 -2 


FSrbung 


Dunkel 
eingefarbt 


Dunkel 
eingefarbt 


Dunkel 
Eingefarbt 


Dunkel 
eingefarbt 


einoef^rbt 


uunKei 


Lichttrans- 
mtssion t (%), 
4mm Dicke 


1.4 


1.0 


1.6 


0.5 


0,1 


0.0 


) rans mission 
700 nm (%}, 
4mm Dicke 


17,3 


17.7 


23,2 


11.7 


5.7 


3.4 


IR-Transmis- 
si on 

1600 nm (%), 
4mm Dicke 


77.0 


78.9 


79.8 


73.0 


74.5 


79.4 


Anderungen d 


er Eigenschiaften nach Temperatur/Zeit-Be!astun< 






Thermische 
Ausdehnung 
(10"* / K) 
nach 850 °C T 
32,3 h 


0.84 


0.16 


0,33 


-0.01 


0.0 


-0.06 


Compaction 
fum/100mm^ 

\P' 1 U IVV'llllll 

nach 700 *C, 
15 h 


17 


14 


23 


7 


10 


5 


Transmission 
700 nm (%), 
4mm Dicke 
nach 800 °C, 
100 h 


22.2 


10,9 


11.1 


10,6 


5.9 


4,8 


IR-Transmts- 
sion 1 600 nm 
»(%). 4 mm 
Dicke,nach 
800 °C. 100 h 


73,7 


77.3 


77,1 


72.7 


73.9 


78,6 



65 
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Fortsetzung TabeUe 3 



Beispiele Nr. 14 15 


16 


17 


13 


Keramisierungsbedingunc 


jen: 








Keimbildung 


775°C; 
15min 


785°C; 
15min 


765*C: 
15min 


750°C; 
15min 


755°C; 
15min 


Kristallisation 


916°C; . 
15min 


916°C; 
15min 


915'C: 
1 5m«n 


904"C; 
15min 


891°C; 
15min 


Eigenschaften, keramisiert: 








Thermische 

nuavjciinui ty 
(10-*/ K) 


0,20 


-0.01 


-0.51 n 


0,05 


0,13 


Saurebe- 
standigkeit: 
<oewicn isver- 
lubi ^rng/urri } 

D!N-K)asse 


0,6 
1 


1.2 
2 


1,6 
3 


0.7 
2 


1.4 
2 


Farbung 


Dunkel 
eingefarbt 


Dunkel 
eingefarbt 


Ounkel 
eingefarbt 


Ounkel 
einqefarbt 


Dunkel 
eingefarbt 


Lichttrans- 
mission x (to) 
4mm Dicke 


1.5 


0.5 . 


0.2 


0.3 


0,1 


Transmission 
700 nm (%) T 

1 1111 L-MCK8 


18,9 


12,2 


7.5 


9.1 


5.4 


IR-Trans- 
mission 
1600nm (%). 
4mm Dicke 


74,3 


70,6 


70,5 


70.5 


74,0 


Anderungen c 


ler Eigenschaften nach Temperatur/Zeit-Belastuna: 


Thermische 
Ausdehnung 
(lO^/K) 
nach 850 °C, 
32 3 h 


0.34 


0.08 


-0.39 


0.01 


0.49 


Compaction 
(jjm/1Q0mm) 
nach 700 °C, 
15h 


5 


4 


8 


7 


9 


Transmission 
700 nm (%). 
4mm Dicke 
nach 800 °C. 
100 h 


18.2 


11.2 


5.7 


7.5 


4.5 


IR-Transmis- 
sion 1600 nm 
(%), 4 mm 
Dicke, nach 
800°C. 100 h 


73.7 


70.2 


71.9 


69,3 


73.2 



65 



17 

BNSDOCID: <DE_19939787A1 | > 



DE 199 39 787 A 1 



Fortsetzung TabeUe 3 





3eispieie Nr. 


19 


20 


21 


22 


23 


5 


Keramisierunqsbedinqungen: 










Keimbildung 


760°C; 
15min 


760"C; 
15min 


775'C; 
15min 


760°C; 
15min 


750X; 
15min 


10 


Kristallisation 


390'C; 
1 Smin 


890'C; 
15min 


908'C; 
15min 


891 °C; 
15min 


889°C; 
15min 




Eiaenschaften 


keramisiert: | 










Thermische 


•0,18 


-0.15 


-0.22 


-0.16 


0,05 


15 


Ausdehnung 
(10*/ K) 












20 


Saurebe- 

standigkeit: 

Gewichtsver- 

iust(mg/dm 2 ) 

DIN-KIasse 


3,9 
3 


2.3 
3 


0,6 
1 


0.6 
1 


0,9 
2 




Farbung 


Dunkel 
eingefarbt 


Ounkel 
einqefarbt 


Ounkel 
eingefarbt 


Ounkel 
eingefarbt 


Dunkel 
eingefarbt 


25 


Lichttrans- 
mission x (%) 
4mm Dicke 


0,1 


1.7 


1.9 


0,1 


0,5 




Transmission 


4.1 


22.0 


24.0 


4,9 


14.0 


30 


700nm <%), 
4mm Dicke 














IR-Trans- 


71.3 


73.9 


78,8 


74.8 


84.0 


35 


mission 
1600nm (%), 
4mm Dicke 














Anderungen der Eiqenschaften nach 


Temperatur/Zeit-Belastung: 




Thermische 


-0,10 


-0.13 


-0.11 


-0,20 


0,0 


40 


Ausdehnung 
(lO^/K) 
nach 850 
°C.32,3 h 












45 


Compaction 
(jjm/1Q0mm) 
nach 700 °C, 
15 h 


9 


11 


3 


8 


8 


50 


Transmission 
700nm (%), 
4mm Dicke 


4,1 


23.7 


22.5 


2.9 


9.8 


55 


nach 800 X, 
100 h 














I R -Transmis- 


72.5 


74,6 


78,9 


71.5 


84.4 




sion 1600 nn 


i 










60 


(%), 4 mm 
Dicke, nach 
800°C, 100 r 


i 
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Fortsetzung Tabelie 3 



Beispi Je Nr. 24 


25 


25 


27 


28 


Keramisieoinc 


3sbedinqun< 


gen: 








Ketmbildung 


f 760°C; 
15min 


760 a C; . 
15min 


765*C; 
15min 


695 8 C; 
15min 


740X; 
60min 


Kristaillsation 


894°C; 
15min 


8S2°C; 
15min 


895 °C; 
1 5min 


896*C; 
1 5min 


898°C; 
15min 


Eiqenscftaften, keramisiert: 








1 hermische 
Ausdehnung 
(10 -6 / K) 


-0,06 • 


-0,15 


-0.15 


0.16 


0.03 


S&urebe- 

standigkeit 

Gewichtsver- 

lUSHrng/am / 

DIN-KIasse 


0,8 
2 


0,6 
1 


0,5 
1 


0.3 
1 


2,3 
3 


FSrbung 


Dunkel 
eingefarbt 


Dunkel 
einqefarbt 


Dunkel 
einqefarbt 


Dunkel 
eingefarbt 


Transpar- 
ent 


Lichttrans- 
mission t (%) 
4mm Dicke 


0.4 


0.3 


0,7 


0.1 


84,2 


Transmission 
700nm (%}, 
4mm Dicke 


13,7 


9.2 


13,4 


4.4 


89,1 


IR-Trans- 
mission 
1600 nm (%), 
4 mm Dicke 


83.6 


84.7 • 


82.1 


83,0 


87,8 


Anderungen c 


!er Eigenschaften nach Temoeratur/Zeit-Belastuna: 


Thermische 
Ausdehnung 
(10^/K) 
nach 850 °C, 
Owc.o n 


-0,16 


-0.16 


-0.14 


0,15 


0,07 


Compaction 
(pm/100mm) 
nach 700 *C, 
15h 


7 


6 


4 


5 


6 


Transmission 
700 nm (%). 
4 mm Dicke 
nach 800 °C, 
100 h 


10,1 


7.2 


15.0 


2.4 


Nicht ge- 
messen 


IR-Transmis- 
sion 1 600 nm 
(%), 4 mm 
Dicke. nach 
800°C. 100h 


84,0 


84.7 


83.3 


82.8 


Nicht ge- 
messen 



Paten lanspriiche 
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im Sichtbaren von t < 5% und eine IR-Transmission bei 1600 nm von groBer 65% fur die 4 mm dicke Glaskeramik 
aufweist, die durch eine Kombination des Farboxids Vanadiumoxid mit wenigstens einem der Glasschmelze zuge- 
setzten festen, fliissigen und/oder gasfbrmigen Reduktionsmittel eingestellt ist. 

2. Glaskeramik nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die transparente, nicht eingefarbte Glaskeramik 
5 eine Lichttransmission im Sichtbaren von t > 80% aufweist. 

3. Glaskeramik nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die durch Kombination des Farboxids Vanadium- 
oxid mit wenigstens einem der Glasschmelze zugesetzten festen, fliissigen oder gasformigen Redukuonsmittel dun- 
kel eingefarbte Glaskeramik eine Lichttransmission im Sichtbaren von t < 2,5% und eine ER- Transmission bei 
1600 nm von groBer 70% fur die 4 mm dicke Glaskeramik aufweist. 

10 4. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet dadurch, daB zum Errei- 

chen einer geringen Blasenzahi der Glaskeramik wenigstens ein alternatives chemisches Lautermittel, wie z. B. 
Sn0 2 , Ce0 2 , Sulfatverbindungen, Chlorid-Verbindungen, der Glasschmelze zugesetzt ist und/oder die Glas- 
schmelze physikalisch, z. B. mittels Unterdruck und/oder mittels Hochtemperatur, gelautert ist. 
5. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch eine Zusamrnenset- 

15 zung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 



Li 2 0 


2,5-5,5 


Na 2 0 


0-3,0 


K 2 0 


0-3,0 


£Na?0+K 2 0 


0-A0 


MgO 


0-3,0 


CaO 


0-2,5 


SrO 


0-2,0 


BaO 


0-3,5 


ZnO 


0-3,5 


A1 2 0 3 


18-27 


Si0 2 


52-75 


Ti0 2 


1,2-5,5 


Zr0 2 


0-3,0 


Sn0 2 


< 1,0 


rTi0 2 +Zr07+Sn0 2 


2,0-6,0 


p 2 o 5 


0-8,0, 



35 wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,6 Gew.-% V 2 0 5 und ggf. durch Zusatz weiterer far- 

bender Komponenten, wie Cr-, Mn-, Fe-, Co-, Cu-, Ni-, Se-, CI- Verbindungen, zur Unterstiitzung der Farbung und 
Einstellung bestimmter Farborte einstellbar ist, wahrend die transparente Glaskeramik frei von V 2 Os ist 

6. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch einen TiO^GehBlt 
von weniger als 3 Gew.-%, bevorzugt weniger als 2,5 Gew.-%, um die Vorteile der dunklen Einfarbbarkeit mit Va- 

40 nadiumoxid mit einer geringen Eigenfarbung der transparenten Glaskeramik zu verbinden. 

7. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet dadurch, daB die Redukti- 
onsmittel die Zusammensetzungskomponente SnO^ Metalle, Kohlenstoff und/oder aufoxidierbare KohlenstofF- 
und/oder Metallverbindungen sind, wobei die Reduktionsmittel bevorzugt dem Ausgangsgemenge der Glas- 
schmelze zugesetzt sind. 

45 8. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet dadurch, daB die Redukti- 

onsmittel Formiergase und/oder andere wasserstoffTialtiges Gase sind, wobei die Reduktionsmittel bevorzugt in die 
Glasschmelze eingefuhrt bzw. eingeleitet sind. 

9. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch eine hohe Entgla- 
sungsfestigkeit mit einer oberen Entglasungsgrerize unterhalb der Verarbeitungstemperatur VA und einer Zusam- 
50 mensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 



Li 2 0 3,0-4,5 

Na 2 0 0-1,5 

K 2 0 0-1,5 

'ZNa^+ICO 0,2-2,0 

MgO 0-2,0 

CaO 0-2,0 

SrO 0-2,0 

BaO 0-3,0 

ZnO 0-2,5 

A1 2 0 3 19-23 

Si0 2 52-70 

TiO? 1,5-5,3 

Zr0 2 0-2,4 

Sn0 2 < 0,5 

Z Ti0 2 + ZrCh + Sn0 2 2,5-5,5 

P 2 0 5 0-8,0, 
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wobei die dunkle Einfarbung durch den Zusatz von 0,02-0,6 Gew.-% V 2 Os einstellbar isL 

10. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, gekennzeichnet durch eine hohe Tempe- 
ratur/Zeit-Belastbarkeit hinsichtlich Andemngen der ihermischen Ausdehnung und der Compaciion sowie Com- 
paction-Spannung mit einer Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 

5 



LioO 


3, 2-4,5 


Na 2 0 


0-1,0 


K>6 


0-1,0 


I~Na?0 + K?0 


0,2-1,5 


MgO~ 


0-1,5 


CaO 


0-1,0 


SrO 


0-1,5 


BaO 


0-2,5 


ZnO 


0-2,5 


A1 2 0 3 


20-25 


S1O2 


60-72 




1,5-5,3 


Z1O2 


0-2,4 


Sn0 2 


<0,6 


ZTi0 2 +Zr0 2 +Sn0 2 


2,5-5,5 


P2O5 


0-3,0, 



wobei die dunkle Einfarbung durch einen ZusaLz von 0,02-0,5 Gew.-% V 2 Os einslellbar ist. 

11. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruchc, gekennzeichnet durch cine gutc chemi- 25 
sche Bestandigkeit und eine Zusammensetzung- (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 



LbO 


3,2-4,5 


Na 2 0 


0-1,0 


K,0 


0-1,0 


ZNa 2 0+K90 


0,2-1,5 


MgO 


0-2,0 


CaO 


0-1,0 


SrO 


0-1,5 


BaO 


0-2,0 


ZnO 


0-2,5 


A1 2 0 3 


19-23 


Si6 2 


62-72 


TiO z 


1,5-5,3 


Zr0 2 


0-2,5 


Sn0 2 


<0,6 


£ TiO? + ZrO? + SnO? 


2.5-5,5 


p 2 o 5 


0 2,0, 



45 

wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,5 Gew.-% V 2 0 5 einstellbar ist. 

12. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, gekennzeichnet durch eine hervorra- 
gende SLabilitat der Transmission gegeniiber Temperatur/Zeit-Belastung und eine Zusammensetzung (in Gew.-% 



auf Oxidbasis) von: 




Li 2 0 


3,2-4,5 


Na 2 0 


0-1,0 


K 2 0 


0-1,0 


ZNa 2 0+K^O 


0,2-1,5 


MgO 


0-3,5 


CaO 


0-1,0 


SrO 


0-1,5 


BaO 


0-2,0 


ZnO 


0-2,0 


A1 2 0 3 


20-23 


Si0 2 


62-70 


Ti0 2 


1,5-5,0 


Zr0 2 


0-2,4 


Sn0 2 


<0,4 


ITi0 2 +Zr0 2 +Sn0 2 


2,5-5,5 


P2O5 


0-3,0 
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wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,3 Gew.-% V 2 Os einstellbar ist. 

13. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorheigehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Glaske- 
ramik teehnisch frei von BaO ist. 

14. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Glaske- 
5 ramik durch eine zusatzliche Ternperaturbehandlung in eine Keatit-Mischkristall enthaltende Glaskeramik umge- 

wandelt ist. 

15. Verfahren zur Herstellung einer transparenten, mit Vanadiumoxid-Zusatz dunkel einfarbbaren Glaskeramik mit 
Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase, wobei, bis auf unvermeidliche Spuren, auf die chemi- 
schen Lautermittel Arsenoxid und/oder Antimonoxid verzichtet und die dunkel eingefarbte Glaskeramik mit einer 

10 Lichttransmission im Sichtbaren von t < 5% und einer IR-Transmission bei 1600 nm von groBer 65% fur die 4 mm 

dicke Glaskeramik durch eine Kombination des Farboxids Vanadiumoxid mit wenigstens einem der Glasschmelze 
zugesetzten festen, flussigen und/oder gasformigen Reduktionsmittel eingestellt wird. 

16. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB eine Lichttrans- 
mission im Sichtbaren von t > 80% der transparenten, nicht eingefarbten 4 mm dicken Glaskeramik eingestellt 

15 wird. 

17. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB eine Lichttrans- 
mission im Sichtbaren von t < 2,5% und eine IR-Transmission bei 1600 nm von groBer 70% fur die 4 mm dicke, 
durch Kombination des Farboxids Vanadiumoxid mit wenigstens einem der Glasschmelze zugesetzten festen, fliis- 
sigen oder gasformigen Reduktionsmittel dunkel eingefarbte Glaskeramik eingestellt wird. 

20 18. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, gekenn- 

zeichnet dadurch, daB zum Erreichen einer geringen Blasenzahl der Glaskeramik wenigstens ein alternatives che- 
misches Lautermittel, wie z. B. SnC>2, CeC^, Sulfatverbindungen, Chlorid-Verbindungen, der Glasschmelze zuge- 
setzt wird und/oder die Glasschmelze physikalisch, z. B. mittels Unterdruck und/oder mittels Hochtemperatur, ge- 
laulerl wird, 

25 19. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, gekenn- 

zeichnet dadurch, daB eine Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis): 



Li 2 0 


2,5-5,5 


Na 2 0 


0-3,0 


K 2 0 


0-3,0 


£Na 2 0+K70 


0-4,0 


MgO 


0-3,0 


CaO 


0-2,5 


SrO 


0-2,0 


BaO 


0-3,5 


ZnO 


0-3,5 


A1 2 0 3 


18-27 


SiOo 


52-75 


TiO? 


1,2-5,5 


Zr0 2 


0-3,0 


Sn0 2 


< 1,0 


ZTi6 2 +Zr07+Sn0 2 


2,0-6,0 


p 7 o 5 


0 8,0 



verwendet wird, wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,6 Gew.-% V 2 Os und ggf. durch Zu- 
satz weiterer farbender Komponenten wie Cr-, Mn-, Fe-, Co-, Cu-, Ni-, Se-, Cl-Verbindungen zur Unterstutzung der 
Farbung und Einstellung bestimmter Farborte eingestellt wird, wahrend der transparenten Glaskeramik kein V 2 Os 
zugesetzt wird. 

50 20. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, gekenn- 

zeichnet dadurch, daB ein H0 2 -Gehalt von weniger als 3 Gew.-% eingestellt wird, bevorzugt weniger als 2,5 Gew.- 
%, um die Vorteile der dunklen Einfarbbarkeit mit Vanadiumoxid mit einer geringen Eigenfarbung der transparen- 
ten Glaskeramik zu verbinden. 

21. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, gekenn- 
55 zeichnet dadurch, daB die Zusammensetzungskomponente SnO?, Metalle, Kohlenstoff und/oder aufoxidierbare 

Kohlenstoff und/oder Metallverbindungen als Reduktionsmittel verwendet werden, wobei die Reduktionsmittel be- 
vorzugt dem Ausgangsgemenge der Glasschmelze zugesetzt werden. 

22. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB Formiergase und/oder andere wasserstoffhaltiges Gase als Reduktionsmittel verwendet wer- 

60 den, wobei die Reduktionsmittel bevorzugt in die Glasschmelze eingefiihrt bzw. eingeleitet werden. 

23. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, gekenn- 
zeichnet durch eine hohe Entglasungsfestigkeit. mit einer oberen Entglasungsgrenze unterhalb der Verarbeitungs- 
temperatur VA, wobei eine Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 

65 Li20 3,0-4,5 

Na 2 0 0-1,5 
K 2 0 0-1,5 
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INa 2 0+K 2 0 


0,2-2,0 


MgO 


0-2,0 


CaO 


0-2,0 


SrO 


0-2,0 


BaO 


0-3,0 


ZnO 


0-2,5 


A1 2 0 3 


19-23 


SiO? 


52-70 


Ti0 2 


1,5-5,3 


Zr0 2 


0-2,4 


Sn0 2 


<0,5 


ETi0 2 +Zr0 2 +Sn0 2 


2,5-5,5 


p 2 o 5 


0-8,0 



10 



verwendet und die dunkle Einfarbung durch den Zusatz von 0,02-0,6 Gew.-% V 2 0 5 eingestellt wird. is 

24. Verfahxen zur Herstellung einer Giaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, gekenn- 
zeichnet durch eine hone Temperatur/Zeit-Belastbarkeit hinsichtlich Anderungen der thermischen Ausdehnung und 
der Compaction sowie Compaction-Spannung, wobei eine Zusarnmensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 

Li 2 0 3,2-4,5 20 

Na 2 0 0-1,0 

K 2 0 0-1,0 

£Na 2 0+K 2 0 0,2-1,5 

MgO 0-1,5 

CaO 0-1,0 25 

SrO 0-1,5 

BaO 0-2,5 

ZnO 0-2,5 

A1 2 0 3 20-25 

Si0 2 60-72 30 

Ti0 2 1,5-5,3 

Zn0 2 0-2,4 

Sn0 2 < 0,6 

X Ti0 2 + Zr02 + Sn0 2 2,5-5,5 

P2O5 0-3,0 35 

verwendet und die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,5 Gew.-% V 2 O s eingestellt wird. 

25. Verfahren zur Herstellung einer Giaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, gekenn- 
zeichnet durch eine gute chemische Bestandigkeit, wobei eine Zusarnmensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 40 



Li 2 0 


3,2-4,5 




Na 2 0 


0 1,0 




K 2 0 


0-1,0 




XNa 2 0+K.O 


0,2-1,5 


45 


MgO 


0-2,0 




CaO 


0 1,0 




SrO 


0-1,5 




BaO 


0-2,0 




ZnO 


0-2,5 


50 


A1 2 0 3 


9-23 




Si0 2 


62-72 




Ti0 2 


1,5-5,3 




Zn0 2 


0-2,5 




Sn0 2 


<0,6 


55 


£Ti0 2 +ZrO, + Sn0 2 


2,5-5,5 




p 2 o 5 


0-2,0 





verwendet und die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,5 Gew.-% V 2 0 5 eingestellt wird. 60 
26. Verfahren zur Herstellung einer Giaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, gekenn- 
zeichnei durch eine hervorragende Stabiliiat der Transmission gegenuber Temperatur/Zeii-Belastung, wobei eine 
Zusarnmensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 

L12O 3.2-4,5 65 

Na 2 0 0-1,0 
k 2 o 0-1,0 
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£Na ? 0+K 2 0 


0.2-1,5 


MgO 


0-L5 


CaO 




SrO 


0-1,5 


BaO 


0-2,0 


ZnO 


0-2,0 


A1 2 0 3 


20-23 


Si0 2 


62-70 


Ti0 2 


1,5-5,0 


Zr0 2 


0-2,4 


Sn0 2 


<0,4 


ZTiO > +Zr0 2 +Sn0 2 


2,5-5,5 


P2O5 


0-3,0 



15 verwendet und die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,3 Gew.-% V 2 Os eingestellt wird. 

27. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB zur Herstellung der Glaskeramik, bis auf unvermeidliche Spuren, kein BaO verwendet wird. 

28. Verfahren zur Herstellung einer Giaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Glaskeramik durch eine zusatzliche Temperaturbehandlung in eine Keatit-Mischkristall 

20 enthaltende Glaskeramik umgewandelt wird. 

29. Verwendung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche in transparenter Form 
als Brandschutzglas, Kaminsichtscheibe oder Kochgeschirr und in dunkel eingefarbter Form als Kochflache, sowie 
als Substratmaterial fiir Waferstages oder Spiegeltrager fur Teleskope. 

25 



30 
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